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111. Arnold  Reissert :  Urnwandlungen des o-Nitrobenzyl- 
melonslureesters I. - Alkelische Verseifung , Synthese neuer 

Indolabkommlinge. 

(Vorgetrapen in der Sitzung vom Verfasser.) 

In der vorhergehenden Mittheilung ist die Verseifung des o-Nitro- 
benzylmalonsaureesters mit Salzsaure linter Druck beschrieben worden; 
dieselhe fiihrt zu der bereits seit Iangerer Zeit bekannten o-Nitro- 
hydrozimmtsaure. 

Durch Einwirkung von Alkalien lassen sich nun andere Ver- 
seifungsproducte aus dem genannten Ester gewinnen, und zwar sind 
es j e  nach der Menge des angewandten Alkalis und nach der Er- 
hitzungsdauer zwei verschiedene Sauren, welche dabei auftreteu. 

Wird der o-Nitrobenzylmalonsaureester mit 33 procentiger Natron- 
lauge im Verhaltniss von 1 Mol. Ester zu 2 Mol. Natronhydrat auf 
dem Wasserbade erwarrnt, so tritt nach kurzer Zeit, namentlich 
rasch beim Umscbiitteln eine heftige Reaction ein , die Fliissigkeit 
gerath ins Sieden, es entweichen Alkoholdampfe und die Losung 
enthalt das normale Verseifungsproduct, die o-Nitrobenzylmalonsaure, 
NO2. C6Hd. CH2. CH(COOH)2. Wird dagegen eine grossere Menge 
Alkali verwendet und langere Zeit erhitzt, so bildet sich eine zweite 
Saure von der Formel C ~ H T N O J .  Diese Verbindung ist also isomer 
mit der von B a e y e r ' )  dargestellten Indoxylsaure, 

C O H  

CsHp(,>C . COOH , 
NH 

von welcher sie jedoch deutlich verschieden ist. Dieselbe wird auch 
beim Kochen der Nitrobenzylmalonsaure mit Natronlauge erhalten. 
Ihre  Bildung aus der letztgenannten Saure lasst sich durch die fol- 
gende Gleichung ausdriicken: 

CloHs NO6 - CgH7NOs + COz + HaO. 
Sie stellt das Ausgangsmaterial fiir die in dieser Abhandlung be- 
schriebenen zahlreichen Verbindungen dar. 

Um die Constitution der daure Cg H? NO3 aufzukliiren, wurderi 
die folgenden Versuche mit derselben vorgenommen: 

1. D u r c h  R e d u c t i o n  mit Natriumamalgam oder besser mit 
Zinkstaiib und Essigsaure entsteht die zuerst von E. F i s c h e r 2 )  aus 
Phenylhydrazonbrenztraubensaure bezw. aus deren Ester ,  spater von 

I) Diese Berichte 14, 1743. 
2) Dime Berichte 19, 1567; Ann. d. Chem. 236, 14'2. 
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C i a m i c i a n  und Z a t t i l )  aus Methylketol und von M a g n a n i n i a )  
aus Acetylmethylketon gewonnene a - I n  do1 c a r b o n  s a u r  e ,  

C H  

C,:Ha(;"C. COOH. 
N H  

D i e  n e u e  V e r b i n d u n g  g e h i i r t  s o m i t  d e r  I n d o l r e i h e  a n  
und enthalt die Atomgrnppirung 

C 
CsH4 C .  COOH. 

N 
2. D i e  n e u e  S a u r e  e n t h a l t  e i n e  H y d r o x y l g r u p p e ,  was 

daraus hervorgeht, dass sie mit Leichtigkeit ein Acetyl- und Renzoyl- 
derivat, sowie Alkylsubstitutionsproducte bildet, welche noch die freie 
Carboxylgruppe enthalten. Dass die eingetretenen Saure- bezw. 
Alkoholradicale nicht an Stickstoff und auch, was a priori ja nicht 
ganz ausgeschlossen ware, nicht an Kohlenstoff gebonden sind, geht 
daraus hervor, dass die methylirte Verbindung bei der Reduction fast 
mit derselhen Leichtigkeit wie die urspriingliche Saure in Indolcarbon- 
saure iibergeht. 

3. D i e H y d r o x y l g r u p p e  b e f i n d e t  s i c h  in der Saure CgH7NOs 
nicht an Kohlenstoff sondern a n  S t i c k s t o f f  g e b u n d e n .  Hierfiir 
spricht schon ihre leichte Ersetzbarkeit durch Wasserstoff, sowie der 
fast ebenso glatt erfolgende Eintritt eines Wasserstoffatonis fiir 
Methoxyl in der methylirten Verbindung. Bewiesen aber wird diese 
Auffassung durch die folgenden Thatsschen. Wird die urspriingliche 
Saure, welcher , wie schon ans den angefiihrten Umsetzungen mit 
grosser Wahrscheinlichkeit hervorgeht, die folgende Constitutions- 
formel beizulegen ist, 

C H  

c s H ~ \ > c .  COOH, 
N O H  

mit Kaliurnpermanganat in alkalischer Liisung oxydirt, so entsteht als 
einziges fassbares Oxydationsproduct die zuerst von G r i e s  s J) darge- 
stellte o - AzoxybenzoEsaure, HOOC . C,:Hr . N . N . C6 Hq .GOOH. 

\/ 
0 

Nimmt man als normales Oxydationsprodurt von Kiirpern, welche 
der Indolreihe angehiiren, die aus so vielen Verbindungen dieser Gruppe 
entstehende Anthranilsaure an, so sollte man erwarten, dass sich eine 
Saure vnn der oben angegebenen Constitution durch Oxydation werde 

I) Diese Berichte 21, 1930. 
3) Diese Berichte 7, 1611. 

2, Diese Rerichte 21, 1935. 
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in o-Hydroxylaminobenzo&aure iiberfiihren lassen. Bei de r  bekannten 
leichten Oxydirbarkeit  des $-Phenylhydroxylamins w a r  abe r  nicht 
anzunehmen, dass  eine solche Saure in Gegenwart  von Kalium- 
permanganat bestandig sein wiirde, vielmehr miisste dieselbe sich in 
analoger Weise oxydiren wie das  ~ -Pheny lhydroxy lamin ,  d. h. sie 
rnusste in ein hzoxyderivat  iibergehen I),  eine Voraussetzung, die, wie 
gesagt, durch den Versuch bestdtigt wurde. 

Von besonderrni Interessr ware es gewesen, die niethylirte Saure 
i n  derselben Weise zu oxydir tn ,  e s  zeigte sii h aber,  dass hierbei die 
Einwirkung des  Kalinmpermanganats eioe tiefergieifende is t  , iridrm 
auch die Methylgruppe der Oxydatiori anheimfdlt .  

4. Nachdem ich mich lange beniiiht hat te ,  eutweder die Saure 
C9H7 NOS oder ihr Mrthylderioat in eine dem Isatin nabestehende 
Verbindung iiberzufiihren, wobei mrilentlich die Oxydation mit Halo- 
genrn in alkalisctirr Losuug vergebens rersucht wurde,  gelang e s  
inir endlich, in dern Oxydationsgernisch v m  Chromsaiure und Eisessig 
das fiir den gmann ten  Zweck geeignete Mittrl aufzufinden. Die Saure 
Cg H7 NO3 wird durch dieses Oxydationsmittel rigeritbiimlicher W r i s e  
in Isatin selbst verwandelt ,  r inc Rwctiou, die sich n u r  durch Ver- 
schiebung oder Abspaltung von Saoerstoff bezw. ton Wass r r  erkl i reu 
lasst;  dagegeii gab die methylirte S u r e ,  CloHgKOs,  ein dem Isatin 
ausserorderitlich &hulicties Oxydationsprodrict \on der  Formel CgH7 N03,  

welches nichts anderes sr in  kann als n -Mr t h o x y p s e u d o i s a t i n ,  
co 
/ 

CgH4 CO 
\ 

N 0 CH3. 
Diese Verbindung liefert ebenso wie das  Isatin rin Phenylhydrazon 
uud gieht rnit thiophenhaltigem Benzol urid conc. Schwefelslure eine 

') Ich habe mich durch einen besonderen Versuch davon iiberzeugt, dass 
das 8-Phenylhydroxylamin, in alkalischer Losung durch Permanganat oxydift, 
als einziges Oxydationsproduct Axoxybenzol bildet. Zu dem Zweck wurden 5.5 g 
b-Phenylhydroxylamin mit I00 g Wasser ubergossen, 6 g 33procentige Natron- 
lauge (1 Mol. NaOH) zugesetzt und s o f o r t  eine 2procentige Losung von 2.7 g 
Kaliumpermanganat unter Umschutteln xufliessen gelassen. Die vom Mangan- 
niederschlag abfiltrirte, grungefarbte, nach Nitrohenzol riechende Flussigkeit 
enthglt nur wenig organische Substanz. Der Niederschlag wird sammt dem 
Filter mit Alkohol erschopfend ausgekocht, filtrirt und der Alkohol verdampft. 
Es hinterbleibt ein gelbes Oel, welches nach Zufiigung eines Krystalls von 
Azoxybenzol sofort, langsamer beim Reiben erstarrt. Die Menge des Roh- 
products, melches frei war sowohl von Nitrobenzol als auch von unveran- 
dertem Phenylhydroxylamin betrug 4.2 g = 54 pCt. der Theorie. Der geringe 
Verlust ruhrt jedenfalls davon her, dass sich in der alkalischen L6sung schon 
for dem Zusatz des Oxydationsmittels kleine Mengen Nitrobenzol gebildet 
hatten (vergl. B a m b e r g e r ,  diese Bericbte 2 7 ,  1551). Nach einmaligem 
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Farbung, welche von der Indopheninreaction des Isatins nicht zu 
unterscheiden ist. 

Nach den vorstehend skizzirten Versuchen kann es keinem 
Zweifel unterliegen, dass die neue Siiure als n - o x y i n d o l - a - c a r b o n -  
s i i u r e ,  

/\_--CH 
1 1 ii 

'v'\/,k. C O O H ,  
NOH 

aiifzufassen ist. Wir haben also in ihr zum ersten Ma1 eine Substanz 
vor uns, welche den Hydroxylarninrest : NOH als Glied eines ring- 
fiirmigen Atomcomplexes aufweist. 

Von den weiteren mit der Saure ausgeflhrten Umwandlungs- 
reactionen seien noch die fnlgenden erwahnt: 

5 .  Oxydationsmittel , wie Chlorkalk ) Wasserstoffsuprroxyd etc. 
fiihren dieselbe in rinea blauen, dem Indigo in seinem Aussehen tauschend 
ahnlichen Farbstoff fiber , welcher sich jedoch durch seine Loslich- 
keitsrerhaltnisse, vor Allem durch seine Loslichkeit in Alkalien scharf 
rom Indigo unterscheidet. Energischere Einwirkung derselben Oxy- 
dationsmittel, welche zur Bildung dieses Farbstoffes fuhren , bewirkt 
dessen Zerstiirung, weshalb die Ausbeute an demselben stets eine sehr 
geringe bleibt. 

Dieselbe Verbindung bildet sich ferner aus dem onten beschrie- 
benen n-Acetoxyindolcarbonsaure-Essigslureanbydrid von der Formel 

/ \ -...-.CH 

() . j C .  CO . 0 . COCH3 
N O .  COCH3 

in einer spontan unter starker Erhitzung verlaufenden Reaction, wenn 
man die genannte Verbindung mit starkem Alkali ubergiesst. Auch 
bei dieser Reaction ist die Ausbeute nur  gering, da  sich eine grosse 
Menge undefinirbarer Nebenprnducte bildet. Wegen seiner pbenol- 
artigen Natur (der Korper lost sich wie gesagt in Alkalien, nicht aber 
in  deren Carbonaten) schlage ich f i r  diesen Farbstoff die Bezeichnung 
l n d o x i n  vor. Seine empirische Formel ist C18Hl~NZOp. 

6. Endlich sei noch die Einwirkung der salpetrigen Saure auf die 
Saure Cg H7NOa und tleren Methylestcr erwahnt. Versetzt marl die 
alkalische Liisung der freien SBare mit der lquivalenten Menge Pia- 

Umkrystallisiren aus Alkohol erhiilt man daraus die langen, hellgelben Nadeln 
des Azoxybenzols vom Schmp. 360. 

Analyse: Ber. fur ClaHloNpO. 
Procente: N 14.14. 

Gef. >> n 14.31. 



triumnitritlosung und sauert das  Gemiseh mit Salzsaure an, so treten 
tief violetrothe Farbungen auf und man erhalt eine tiefgefarbte Fallung, 
aus welcher sich durch geeignete Reinigungsmethoden eine intensiv 
gelb grfarbte Sgure ron der Formel CgHGNzOa gewinnen Iasst. Die 
Bildungeglrichung fur dieee Ver bindung w l r e  die folgende : 

CgH7N03 + HK02 = CgHGN204 + HnO. 
Die neue Verbindung ist kein norniales NitroSamin, da sie nicht 

die L i e b e r n i a n n ’ s c h e  Reaction zeigt urid auch dnrch ihre verhalt- 
nibsm:issig grosse Restandigkrit sich ula iiiclit zu dieser Kiirperklasse 
gehiirig charakterisirt. A m  wahrscheiiilichsten erscheint es mir, dass 
bier ein Nitramin der Formel 

C H  

‘ C .  COOH I 1 ’  
\ /  \ /  

N . NO2 
vorliegt. 

Mit dieser Formel steht das Fehlen der Hydroxylgruppe in der 
neuen Verbindung, im Gegensatz zu der ursprunglichen Saure, im Ein- 
klang. Es folgt daraus, dass die Gruppe : NOH in der letzteren den 
Angriffspunkt fur die salpetrige Saure gebildet hat, indem dieselbe in 
den Complex N . N.02 iibergefiihrt worden ist. Die beschriebene 
Reaction stellt sich niithin der von A n g e l i  und Rimini ’ )  und von 
F .  T i e r n a n n 2 )  beobachteten Bildung eiues Kiirpers CloH16 NaOa aus 
Campheroxim und salpetriger SLure vollkommen an die Seite. Auch 
diese von T i  e m a n n  als Nitramin angesprochene Verbindung giebt 
nieht die L i e b e r m a n r t ’ s c h e  Reaction. Daneben entsteht aus dem 
Campheroxim daa Nitrat des Campherimins. Dementsprechend sollte 
man erwarten, dass die Saurt: Cy El, PIT03 ein Product C9 H7N02, d. h. 
Indolcarbonsaure liefern werde, doch konnte dieser Korper in der 
a u s  der freien S lure  erhaltenen Verbindung wegen der tief dunkel 
gefarbten Nebenproducte nicht isolirt werden. Die Ueberfiihrung des 
‘Hauptproductes der Reaction in Indolcarbonsiiure wurde wegen der 
geringen Ausbeute, in welcher dasselbe entsteht, bisher nicht ausgefiihrt. 

Wird der Methylester der Oxyindolcarbonsaure in der unten an- 
gegebenen Waise mit salpetriger Sliure behandelt, so geht e r  in ver- 
schiedene Producte iibar, von denen eines, wie es scheint, den Me- 
thylester der soeben Leschriebenen Nitraminsaure darstellt, denn schon 
beiin Auflosen in wassriger Natronlauge in der Kalte geht e r  in diese 
letztgenannte Verbindung Gber. Ueber die Constitution des zweiteu 
bei dieser Reaction entstehenden Productes kontite noch tiicht end- 
giiltig entschieden werden. In den letzten Mutterlaugen aber konnten 
i n  dieseni Falle zwei Ebter nachgewiesen werden, von denen der eine 
- 

1) Diese Berichte 25, 1077. 2, Diese Berichte 28, 1079. 
JieLirhre d. D. ctiem. Geaei1sch;i:r. JaLrz, 1.1 1X. 42 
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in  Alkali unlosliche, zum Theil ails Indolcarbonsauremethylester besteht, 
der andere in Alkalien losliche n - Oxyindolcarbonsanremethylester 
darstellt, welch letzterer hier wahrscheinlich als Zersetzungsproduct 
von primar entstandenem Salpetrigsaureester auftritt. Beide letztge- 
nannteri Ester bilden sich nur in ausserst geringer Menge. 

Ex p e r i  m e n  t e l  I e r T h e  i 1. 
o - N i t r o b e n z y l m a l o n s a i i r e ,  NOz.  CsHs.  CH2.  CH(CO0H)a. 

Zur Darstellung dieser Verbindung werden je  12 g des von Dinitro- 
benzylester moglichst befreiten o-Nitrobenzylmalonsaureesters in einem 
Kolbchen mit 12 g 33procentiger Natronlauge iibergossen und auf dem 
Wasserbade unter haufigem Umschwenken erwiirmt. Nach etwa 3 
Minuten beginnt dann plotzlich eine heftige Reaction, die Masse gerath 
in starkes Sieden, Alkoholdampfe entweichen nod die vorher rijthliche 
Farbe geht in eine schmutzig griinlich-braune iiber. Man massigt die 
Reaction zweckmBssig durch Riililen mit kaltem Wasser, kocht noch ein- 
ma1 rasch auf und trennt die Liisung von dem unrerseift gebliebenrn halb- 
festen Diester ') durch Abgiessen oder durch Filtration. Die kalte alka- 
lische Losung wird mit iiberschiissiger Salzshure unter Vermeidung von 
Erwarmnng rersetzt. 1st die Vrrsrifung richtig gelritet, so darf hierbei 
nur geringe Kohlt~nsaureentwicklurlg auftreten und nur eine Triibung, 
aber krin Niederschlag entstehen. Die filtrirte Losung wird zrusgeathert 
und der Aether verdunstet. Es hinterbleibt ein Oel, welches beim Reiben 
bald zu einem braunlichen Krystallbrei erstarrt. Derselbe wird auf 
Thon gestrichen und nach dem Trocknen weiter gereinigt. Er ent- 
halt noch Spuren der durch weitergehende Umsetzung in der alkali- 
when Losung entstandenen Oxyindolcarbonsaure, erkennbar an einer 
schwachen Kothfarbung beini Uebergiesen mit cone. Salpetersaure. 
Aus 60 g Ester, welche noch 12 g Diester enthielten, wurden auf 
diese Weise 27 g rohe Saure erhalten, was einer Ausbeute \-on 70 pCt. 
der Theorie entspricht. 

Zur Reinigung fiihrt man die Saure in ihr i n  Alkohnl schwer 
liisliches Ammoniakzalz iiber, indem man sie in wenig Alkohol kist 
und der Losung starkes alkoholisches Ammoniak bis zur alkalischen 
Reaction zusetzt. Es entsteht sofort ein krystallinischer Niederschlag, 
der sich beim Abkuhlen vermehrt. Nach dem Absaugen und Waschen 
rnit Alkohol ist derselbe vollkommen weiss. Er wird in wenig Wasser  
gelijst und mit Salzsiiare zersetzt. Die Losung darf nicht zu con- 
centrirt angewandt werden, da  alsdann durch Salzsiiure nicht die 
freie Saure, sondern deren in kaltem Wasaer ziemlich schwer 16s- 

I) Dass der Di-o-nitrobenzylmalonskmeester durch wtissrige Alkalilosung 
auch bei tagelangem Erhitzen nicht verseift wird, ist schon von Lel lrnau n 
und Sch  lei ch (Diese Berichte 20, 439) hervorgehoben worden. 
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liches p r i m  I r  e s  Ammoniaksalz in silberglanzenden, gut ausgebildeten 
ICrystallen gefallt wird. 

Die reine o-Nitrobenzylmalonsaure krystallisirt erst nach langerern 
Stehen ihrer wassrigen Liisung in schijn ausgebildeten, farblosen, 
rechtwinkligen Stlbchen aus, die unter Gasentwicklung bei 161 
schmelzen. Sie liist sich sehr leicht in Methyl- und Aethylalkohol, 
sowie in Eisessig, leicht in Aether ond heissem Wasser und ist SO 

gut wie unlirslich in Benzol, Chloroform und Ligroi’o. 
Analyse: Ber. fur C ~ U H ~ N O G .  

Procente: C 50.21, H 3.77, N 5.86. 
Gef. B 2 49.86, x 3.58, n 5.44. 

Die Saure bildet zwei Reihen \-on Salzen der Formel 

NO2 . CcHd. CHa . CH<COOH Me und NO2 . Cs Hq . CH2 . C H  (C0OMe)a 

Das p r i m g r e  Ammoniaksalz entsteht, wie bereits oben ange- 
deutet, wenn man eine Losong des sccundaren Salzes mit Salzsaure 
versetzt. Es krystallisirt, in wenig warmem Wasser gelijst, beim Er- 
kalten der L6sung in schiin ausgebildeten Prismen vom Schmp. 169,O. 

Analyse: Ber. fur CloHlzNsOs. 
Procente: N 10.43. 

Gef. D i )  10.65. 
Die wassrige Lcisung des Salzes giebt die folgenden Fallungs- 

C a l c i u m c h l o r i d  erst nach demAufkochen einen krystallinischen, 

B a r y u m c h l o r i d  weder in der Kalte noch in der Hitze eine 

M a g o  e s i u m s u 1 f a t  desgleichen ; 
B l e i n  i t r a t  einen weissen, schwerlijslichen Niederschlag; 
S i l b e r n i t r a t  desgleichen, beim Erhitzen tritt Verfarbung ein; 
R u p f e r s u l f a t  auch beim Aufkochen keinen Niederschlag; 
F e r r o  s u 1 f a t  keine Fallung ; 
F e r r i c h l o r i d  in der Kiilte keine Fallung, beim Erhitzen Zer- 

Q u e c  k s i l  b e r  c h 1 o r i d  keinen Niederschlag. 
Das s e c  uridarr Amrnoniaksalz, durch Vermischen alkoholischer 

Losungen ron Ammoniak und Sliure erhalten, ist in Wasser leichter 
lijslich als das primare Salz. Es schmilzt bei 172O. Seine wassrige 
Lijsung giebt mit 

C a l c i u m c h l o r i  d l i j s u n g  nach einigem Stehen, in concentrirter 
Lijsung sofort einen krystallinischen Niederschlag ; beim Erhitzen ent- 
steht derselbe schneller. 

reactionen: Mit einer Liisung von 

schwer lijslichen Niederschlag; 

Fallung ; 

setzung; 

B ary u mc h l o  r i d vrrhiilt sich ebenso. 
42 * 
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M a g n e s i u m c h l o r i d  giebt weder in  der Kalte noch in der Hitze 

B l e i n i t r a t  erzeugt ein weisscs, amorphes, in siedendem Wasser 

S i l b e r n i t r a  t giebt einen amorphen, weissen Niederschlag, der 

Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  liefert beim Erhitzen einen schwer 16s- 

K u p f e r s u l f a t  erzeugt beim Erhitzerl eine schon blaue schwere 

F e r r o s u l f a t  h i m  Erhitzen eine Triibung; 
F e r r i c h  l o r i d  eine gelbliche Triibung, beim Erhitzen einen gelb- 

lichen Niederschlag. 
Sammtliche Salze erleiden beim Erbitzen heftige Zersetzung, wes- 

halb die beini directen Gliihen erhaltenen analytischen Werthe stets 
etwas zit riiedrig ausfielen. 

Die o-Nitrobenzylmalonsaure geht bei der Reduction in saurer 
Losung in Carbostyril-~-carbonsaure uber, Schwefelammonium erzeugt 
die Oxyindolcarbonsaure, ebenso Kochen mit iiberschiissiger Natron- 
lauge. 

Durch Esterificirung mit Alkohol und Salzsaure entsteht, wie i n  
der vorstehenden Mittheilung erwahnt, der reine o-Nitrobenzylmalon- 
saureester. 

eine Fallung. 

schwer losliches Salz. 

sich beim Kochen braunt und zersetzt. 

lichen weissen Niederschlag. 

F d l u n g  ; 

/ \\--CH 
n - O x y i n d o l -  a - c a r  b o n s a u r e ,  i ~ \/\/ I 1lC.COOH. 

N O H  
Diese 8iiure entsteht in guter Ausbeute, wenn man die o-Nitro- 

benzyln~alonsaure mit einer wassrigen Liisung ron 4 Mol. Natron- 
hydrat ' /~- ' /2  Stunde kocht, hequerner lasst sie sich direct a m  dem 
o-Nitrobenzylmalonsaureester nach folgendern Verfahren gewinnen: 

J e  12 g Nitrobenzylmalonsaureester werden mit dem gleichen 
Gewicht Natronlauge von 33 pCt. in der bei der Nitrobenzylmalon- 
s&ure Iieschriebenen Weise verseift, die heftige Reaction wiederurn 
durch Kiihlen gemildert , mehrere solcher Losungen sammt dem aus- 
geschicdenen Diester mit der 1 -2fachen Menge Wasser in einen 
Rundkolben gespiilt, auf j e  1.2 g angewandten Esters noch 8 g 33pro- 
centige Natrcnlauge zugesetzt und rioch eine halbe Stunde a m  Riick- 
flusskiihler in kraftigem Sieden erhalten. Die gekiihlte Losung wird 
in einem Becherglase i n  eine Kaltemischung gebracht, nachdem der 
unveranderte Diester drirch Abgiessen und sorgfaltiges Durchkneten 
mit Wasser entfernt und das letztere der Fliissigkeit zugefiigt ist, und 
nun die der gesarnrnten Natronmenge entsprechende Quantitat 10 pro- 
centiger Salzsiiiire langsarn zugesetzt. Es findet dabei heftige Kohlen- 
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slureentwicklung und Bildung eines braunlichgrauen, schwcren, krystalli- 
nischen Niederschlagcs statt. Derselbe wird abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und a m  besten durch Aufstreichen auf porose Thonteller 
getrocknet, da beim Trocknen der noch stark feuchten Masse in der 
Hitze leicht Blaufirbung auftritt. 1st die Operation richtig geleitet, 
so stellt die schliesslich bei looo getrocknete Saure eine rein graue 
Masse dar. Die Ausbeute betrug stets die Halfte des angewandten 
Esters (nach Abzug des zuriickgebliebenen Diesters), was etwas mehr 
als 80 pCt. der Theorie entspricht. 

Die Reinigung der S lure  ist wegen ihrer grossen Zersetzlichkeit 
rnit Schwierigkeiren und Verlusten verbunden. Zur Weiterrerarbei- 
tung ist die direct erhaltene Substanz geniigend rein, zur Analyse 
wurde sie in folgender Weise weiter gereinigt: Man fiihrt sie zunachst 
durch Kochen mit Calciumcarbonat und Wasser unter Zusatz von 
etwas Thierkohle in ihr Kdksa lz  iiber, kfihlt die Losung desselben 
stark a b ,  versetzt niit Salzsaure und bringt die Saure durch Reiben 
rnit dem Glasstab zur miiglichst raschen Ausfallung, da beim frei- 
willigen Krystallisiren stets griinlich bis blaulich gefarbte Producte 
entstehen. Die ausgeschiedene Masse wird darauf in wenig Aceton 
geliist und durch rorsichtiges Ausspritzen mit Wasser gefallt. Man 
karin auch die rohe Saure durch Waschen mit Benzol, welches sich 
dabri blau farbt, von den Beimengungen trennen und darauf in 
Aceton aufnehmen. Man erhalt so scbwach glanzende, kleine, fast 
weisee, sternformig vereinigte Prismen, welche aber meist noch einen 
Stich ins Grune aufweisen. Der  Schmelzpunkt liegt bei 159.5O, beim 
Schmelzen tritt heftige Zersetzung und Bildung eines smaragdgrfinen 
Oeles eEn. Die neue Verbindung lost sich leicht in  Alkohol, Aether, 
Eiaessig, Aceton, schwer in Benzol, Chloroform und Ligroi'n; in 
heissem Wiisser ist sie ziemlich leicht liislich, die wassrigen Liisungen 
fiirben sich allmablich griin und scbeiden erst nach eiriiger Zeit ge- 
fiirbte Krystalle aus;  in anqesiiuertem Wasser ist sie schwerer loslich 
als in reinem. 

Analyse: Ber. f i r  CsH.iNOa. 
Procento: C 61.02, H 3.96, N 7.91. 

Gef. D n 61.08, >) 4.32, )) 7.76. 

Sehr charakteristisch sind die folgenden Reactionen der Saure: 
Mit concentrirter SalpetersRure iibergossen giebt sowohl die feste 
Verbindung, a19 auch ihre Losung eine tief kirschrothe, beim Stehen 
i n  Gelb ubergehende Fiirbung. Da keines der von mir dargestellten 
Derivate der Saure diese Eigenschaft aufweist, so wurde dieselbe 
haufig mit Erfolg zur Erkennung der Vollstandigkeit einer Umwand- 
lungsreaction benutzt. Concentrirte Schwefelsaure lost die Verbindung 
in der Kalte farblos auf, beim Erwarmen entsteht jedoch eine intensiv 
blauc Losung, welche beim Eingiessen in Wasser klar bleiht und ihre 
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Farbung behalt; beim Versetzen niit Animoniak geht die Farbe in Griin 
uber. Die ammoniakalischen ond atzalkalischen Losungen der Saure 
firben sich beirn Stehen an der Luft, namentlich in diinnen Schichten, 
zunachst smaragdgriin, darin blaugriin, schliesslich indigblau, in gerin- 
gerem Maasse treten diese Firbungen auch in der wassrigen Losung 
der freien Saure auf. 

Die wassrige Losung der Saure erzeugt auf Zusatz von Eisen- 
chlorid eine blaue Losung und eine tiefrothe Saure, welche sich in 
Arnmoniak mit smaragdgriiner Farbe liist, auch die meisten anderen 
Salze derselben sind p u n  gafarbt. Chlorkalk, vorsichtig zu der vor- 
her erwarmten wassrigen Losung der Oxindolcarbonsaure gesetzt, 
ruft eine dem Indigo sehr ahnliche Fiillung hervor, ebenso verhdten 
sich Wasserstoffsuperoxyd und Uromwasser. Chrornsiiure, Permanga- 
nat, Ferridcyankaliurn erzeugen schon in der Kalte rothe bis roth- 
braune Farbungen und Niederschlage. 

Fe hling’sche Losung wird v o ~ i  der Oxyindolcarbonsaure sowohl, 
als auch von denjenigen Derivaten derselben , welche die freie Hydr- 
oxylgruppe enthalten oder in denen die Hydroxylgruppe einen leicht 
abspaltbaren Substituenten tragt, in der Hitze energisch reducirt, 
wahrend in der Kalte keine Einwirkung zu bemerken ist. 

Wie aus den angefuhrten Reactionen hervorgeht, stellt die n- 
Oxyindolcarbonsaure eine durch ctiemische Agentien leicht angreif- 
bare, wenig stabile Verbindung dar. Auch in ganz reinem Zustand 
farbt sie sich beim Iangeren Aufbewahren im geschlossenen Gefass 
griinlich. 

Die Salze der neuen Saure sind griisstentheils wenig charakteri- 
stisch und unbestandig. Das K a l k s a l z  fallt ilus concentrirten 
Losungen als gelblicher Niederschlag aus, das B a r y  tsalz bildet eine 
ziemlich schwer losliche weisse Fallung, beim Kochen derselben mit 
Wasser tritt Blaufarbung auf. Mit F e r r o s u l f a t  liefert die Ammoniak- 
salzliisung beirn Kocheo eine tief grunschwarze, allmahlich in Hlau 
ubergehende Lasung, F e r  r i c h l o r i  d erzeugt einen violetten Nieder- 
schlag. K u p f e r s u l f a t  giebt in der Kalte sofort eine braune Fal- 
lung, das S i l b e r s a l z  bildet einen weissen Niederschlag, der beim 
Stehen langsam, heim Kochen rasch schwarz wird unter Bildung 
einer rothen Losung, Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  ruft eine gelbliche, beim 
Kochen dunkel werdende Fallung hervor. 

Der M e t h y l e s t e r ,  CBH~NO . COOCHz, wird dargestellt, indern 
j e  l o g  Saure rnit 100 ccrn Methylalkohol ubergossen und in die 
Flfissigkeit anfangs ohne Ruhlung bis zur vollstiindigen Losung der 
Saure, dann unter guter Kiihlong Salzsauregas eingeleitet wird. Der 
Methylakohol wird im Wasserbade griisstentheils verdampft, der Ruck- 
stand durch Uebergiessen mit Wasser und Reiben zum Erstarren ge- 
bracht, dann mit Natriumcarbonatlosung und Wasser gewaschen. Das  
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Reactionsproduct stellt eine fast srhwnrze Masse dar, welche wieder- 
halt mit Ligroi'n ausgekocht wird, bis dieses Losungsmittel nichts mehr 
aufnimmt. Es hinterbleibt eine schwarze zahe Masse, wahrend die 
Liisung griinlich -gelb gefarbt ist; sie wird nochmals mit Thierkohle 
aufgekocht. Beim Erkalten krystallisirt ein Theil des Esters in 
schneeweissen , glanzenden, langen Nadeln von angenehmem Geruch 
aus ,  der Rest wird durch Verdunsten des Ligroi'ns gewonnen. Der 
Ester schmilzt nicht ganz scharf bei 100 - lolo,  er lost sich sehr 
leicht in allen organischen Losungsmitteln, in Ligroi'n etwas schwerer. 
Die Ausbeute an reinem Ester betragt nur  50 pCt. der angewandten 
Siure ,  da  ein betrachtlicher Theil der letzteren in die oben erwahnten 
schwarzen undefinirbaren Massen verwandelt wird. 

Analyse: Ber. fiir CLO &I N 03. 
Procente: C 62.83, H 4.71. 

Gef. )) )) 63.82, )) 5.46. 
Der  Ester lost sich in Aetzalkalilosungen auf und wird durch 

Bohlensaure aus diesen Liisungen gefallt, doch tritt dabei sehr rasch 
eine partielle Verseifung eiu. 

Der  A e t h y l e s t  e r ,  CsHsNO . COOCaHS, wird ganz in derselben 
Weise dargestellt, wie der Methylester. Er lost sich in Ligroi'n iioch 
leichter rtls dieser und krystallisirt daher erst beim Yerdampfen des 
Liisungsmittels in prachtrollen, derben , farblosen , zugespitzten Pris- 
wen aus. Der Schmelzpunkt ist aiich bei dieser Verbindung nicht 
ganz scharf, er liegt bei 650. Sie giebt ebensowenig wie der Methyl- 
ester die rothe Farbung mit Salpetersaure, welche fur die freie Saure 
80 charakteristisch ist, sondern bildet nur eine braune Flussigkeit. In 
Natronlauge lost der Ester sich mit gelber Farbe auf. 

Analyse: Ber. fur CII Hi1NOs. 
Procente: C 64.39, H 5.37, N 6.53. 

Gef. )) n 63.95, )) 5.54, m 7.17. 
Eine Bestimmung des Molekulargewichts in Eisessiglosung ergab : 

Ber. M 205. 
Gef. )) 231, 217. 

A- CH 
7 2 - B e n z o x y - a - i n d o l c a r b o n s a u r e ,  ! I \ I c .  COOH v\/ 

N O  . COChHg. 
Diese Verbindung entsteht, wenn man die Oxyindolcarbonsaure in 

verdunnter Natronlauge im Verhaltuiss von 1 Mol. Slure  auf 2 Mol. 
Natronhydrat aufliist und die L6sung mit 1 Mol. Benzoylchlorid durch- 
schiittelt, his der Geruch des Chlorids verschwunden is t ,  wobei sich 
die  L6sung hellroth farbt. Ein Ueberschuss von Alkali oder langeres 
Stehenlassen der entstandenen Liisung ist zu verrneiden, da alsdann 
baldxeine smaragdgriine Farbung auftritt, welche die beginnende Zer- 
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setzung der entstandenrn Verbiudung anwigt. Die durch Mineral- 
saure aus der Liisuug gefallte Verbindung ist alsdann nieist blaulich, 
gefG,rbt, wahrend man bei vorsicht,igem Arbeiten eine gelblich - graue  
Fallung ethalt. 

Die saure Losung enthBlt noch betriichtliche Mengen derselben 
Substanz, welche sich durcb Extraction niit Aethpr daraus gewinnen 
lassen. Die etwa rorhandenen fiirbenden Beimengnngen kiinnen diirch 
Aufliisen des Reactionrproducted in Hrnzol und Flllen mit Ligroi'n 
entfernt werden, da  Pie i n  dem Oetnisch Init blaner Farbe gelikt 
bleiben. Zur weiteren Reirrigung wjrd die neue Verbindung nus Ben- 
zol unikrystallisirt ond so in winzigen. schneeweisseii Krystillcheii 
vom Schmp. 1.51') (unter Zersetzung) erhalten. Die benzoylirte SBure- 
lost sich leicht in Xather, Aceton, 1ieissc.m Methyl- uiid Aethylalkohol, 
Chloroform, Eisessig, etwas schwerer i n  Benzol, schwer in Ligrni'n 
und in Wasser. Sie zeigt nicht die RothEirbung mit Salpetersaure. 

Procente: C 65.33, I3 3.91, N 4.9s. 
Gef. )> )) G7.64, ') 3.89, )) 5.01. 

Analpse: Ber. fiir C16 HII NO*. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e a r i h y d r i d  a u f  d i e  O x y -  
i n d o l c a r b o n s a u r e  fiihrt in der Wiirme eine vollstandige Zersetzung 
der Saure herbci, in der RB1t.e dagegeu lassen sich nebeneinander 
zwei verschiedene Verbindungen i ~ i  guter Ausbeute gewirlnen. Zur  
Darstellung derselbeu uber<;iesst man 5 g Saure mit 25 g Essigsiure- 
anhydrid, wobei die erstere allmiihlich in Lijeung geht. Man lasst 
das  Anhydrid unter zeitweiligem Umschiitteln so lange einwirken, l i s  
eine Probe der Liisung nach dem Verreiben mit Wasser und Zusatz 
von concentrirter Salpetersaure z u  der ausgeschiedenen Masse keine. 
Rothfarbung mehr erkennen lasst. Die Flussigkeit wird nun langsam 
unter krlftigem Schitteln i n  eine Losung ron etwas mehr als der auf 
das angewandte Essigsaureanhydrid berechneten Menge 5 procentiger 
Natriumbicarbonatiiisun,a eingetragen, wobei ein Theil des Reactions- 
products sich krystallinisch abscheidet, wahrend ein anderer Theil 
sich in der alkalischen Flussigkeit auflijst. Der  alkaliunlosliche T h e 2  
stellt das  

n-Acetoxy-a-indolcarbonsaure-Essigsaurean h y d r i d ,  

/ C H  

'\ \,/ 

I t  
1 "C.  C O  . 0.  COCH3, 

N O .  COCH3 
dar. Die Verbindung wird abgesaugt, getrocknet und aus Ligroi'n- 
umkrystallisirt oder auch durch Lasen in wenig Aceton in der Kalte 
und vorsichtiges Ausspritzen mit Wasser gereinigt. Sie bildet farb- 
lose, gliinzende Nadeln, welche nach vorherigem Sintern bei 1070- 
schmelzen und sich spielend leicht in Benzol, Chloroform, Aceton, 



leicht i r i  Eisessig, Alkohol, Aether, schwer i n  Ligroi'n liisen. Beim 
Kochen mit Wasser tritt Zersetzung ein. I n  rcrdiinuter Natroulauge 
lost sich der Kiirper beim gelinden Erwarmen oder beim Schiitteln 
uuter Essigsaurrbildung und Entstehung der Oxyindolcarbonsaure vom 
Schrnp. 159.50. 

Analyse : Ber. fir C L ~ H I ~  N 0 5 .  

Procente: C 59.77, H 4.21, N 5.36. 
Gef. )> )) 59.25, >> 4.49, )) 5.65. 

Die beschriebene Verbindung ist ron besonderem Interesse wegen 
ihres unter spontaner Reaction verlaufenden Ueberganges in den unten 
beschriebenen blauen Farbstoff, das Indoxin. 

/\- .-CH 
n - A c e  t ox y - a -  i n d o l  c a r b o n s  a iir e ,  1 ,/,,'C.COOH. I 

' NO.COCH3 
Die SBure findet sich in der Natriumbicarbonatliisung vor, welche 

bei der Gewinnnng der yorigen Verbindung benutzt worden ist. 
Man erhalt sie beini Ansauern dieser Losung i n  Gestalt einer volu- 
miniisen, fast weissen Masse. Die Reinigung geschieht am besten 
durch Lijspn i n  Aceton und Amspritzen mit Wasser. Die Siiure 
hildet klrine, weisse Niidelchen, welche sich beim Trocknen im Va- 
cuum etwns verfiirben und nach vorheriger Braunfarbung und Sinte- 
rung bei 1 6 1 0  schmeleen. Sie lost sich leicht in Aceton, Al- 
kohol, Aether, Eisessiz schon i n  d e r  Rake, etwas schwerer i n  Ben- 
zol und C,hloroform, schwer in Ligroi'n und Wasser. Aus den Ben- 
zol- und Chloroformliisungen fallt Ligroi'n, aus den Alkohol- und 
Acetonliisungrn Wasscr die Substanz in haarfeinen Nadelchen aus. 
Beim Kochen mit, Wasser tritt Zersetzang ein. Beim Aufliisen in 
verdiinnter Natronlauge wird sofort die Acetylgruppe abgespalten, 
was daraus hervorgeht, dass die grfallte Saure die Salpetersaurereac- 
tion der Oxyindolcarborisaure zeigt, wahrend die acetylirte Saure keine 
Rothfarbung mit Salpetersanre rntstehen lasst. Beim langeren Stehen 
der alkalischen Losung treten die von der Oxyindolcarbonsaure her 
bekannten Farbungen auf, beim Ansauern scheint jedoch nicht die 
letztgenannte Sgure, sondern eine sehr hochschmelzende neue Ver- 
bindung gefiillt zii werden. 

Analyse: Ber. fur C11HaNOh. 
Procente: C 60.27, H 4.11, N 6.39. 

Gef. )> >> 60.2i, >) 4.49, )) 6.59. 

/' ~- CH 
n -  M e t h o x y - u - i n d o l c a r b o n s a u r e ,  1 1  

'\,C. COOH ' 
NOCHn 

Wahrend Methylalkohol und Salzsaure die Oxyindolcarboneaure 
i n  normaler Weise verestern, erzeugen Natriummethylat und Jodme- 



thy1 eine mit dem Methylester isomere Verbindung, welche noch die 
freie Carboxylgruppe enthalt und in welcher mithin die Methylgruppe 
den Wasserstoff der am Stickstoffatom haftenden Hydroxylgruppe sub- 
atitnirt hat. Die Saure lasst sich sowohl durch Verseifung ihres 
weiter unten beschriebenen Methylesters, welche schon nach viertel- 
stiindigem Kochen desselben mit der berechneten Menge loprocentiger 
Natronlauge vollstlndig is t ,  als auch auf folgende Weise gewinnen: 

1 Mol. Oxyindolcarbonsaure wird in der 8-10fachen Menge 
Methylalkohol gelost, dazu eine Lijsung von 2 Atomen Natrium in 
Methylalkohol und 2 Mol. Jodmetbyl gefigt und die Mischung am 
Riickflusskuhler im Wasserbade bis zum Eintritt neutraler Reaction 
gekocht, wozu '/4-l/2 Stunde erforderlich ist. Der Methylalkohol 
wird verjagt und der Riickstand, welcher das Nattiumvalz der neuen 
Saiire darstellt, in Wasser geliist, die Losung mit Thierkohle mog- 
lichst entfarbt uud mit Salzsaure angesauert. Die ausgefallene Saure 
wird durch Liisen in heissem Aceton und Zusatz von heissem Wasser 
zu der Liisung in meist noch braunlich gefarbten Nadeln erhalten. 
Aus 5 g roher Oxyindolcarbonsaure werden in der beschriebenen 
Weise 4.3 g einmal umkrystallisirte methylirte Saure erhalten, was 
einer Ausbeute von 80 pCt. der Theorie entspricht. Zur vollstandigen 
Reinigung ist es nothwendig, das Umkrystallisiren aus Aceton noch 
cinige Male zu wiederholen; man erhalt dann die Saure in farblosen, 
glanzenden, gut stisgebildeten Nadeln, welche bei 185" unter Auf- 
schaumen und Zersetzung schmelzen, in heissem Methyl- und Aethyl- 
alkohol, Aether, Benzol, Eisessig und Aceton leicht liislich sind, 
etwas schwerer In Chloroform, sehr schwer in Ligroi'n und in 
Wasser. 

Ber. fur CloHgNOs. 
Procente: C 62.83, H 4.71, N 7.33. 

Gef. )) )) 62.G0, >> 4.70, )> 7.61. 

Die methylirte Saure wird zum Unterschied von der nicht me- 
thylirten Verbindung weder durch Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer 
GLiisung, noch durch Eisenchlorid angegriffen und ist auch gegen 
Natriumnitrit und Salzsaure sowie gegen heisse F e h l i n g ' s c h e  Lo- 
sung unempfindlich. Sie ist iiberhaupt im Gegensatz zu der Oxyin- 
dolcarbonsaure eine recht bestandige Substanz. 

Die ammoniakalische Lasung der Saure giebt mit der Lo-  
sung von: 

C a l c i u m c h l o r i d  in der KiLlte zuniichst keinen Niederschlag, 
beim Erwarmen boginnt die Rrystallisation, welche sich unter dem 
Mikroskop als aus kleinen, abgestumpften Prismen bestehend erweist; 

B a r y u m c h l o r i d  unter denselben Bedingungen einen aus stern- 
fiirrnig vereinten, Aacben Nadeln bestehenden Niederschlag ; 
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M a g n e s i u m c h l o r i d  weder in der Kalte noch in der Hitze einen 
Niedersc hlag ; 

R 1 e i n  i t r a  t , A 1 a u  n und Q u e ck s i  1 b e r  c h l  o ri  d sofort schwer- 
liisliche, weisse Fallungen ; 

S i l b e r n i t r a t  ein in vie1 heissem Wasser unter geringer Zer- 
setzung 16sliches Silbersalz, das a m  seiner wassrigen Losung nicht gut 
krystallisirt ; 

F e r r i c h l  o r i d  eine braunrothe Fiillung; 
K II p f e r s u l f a t  ein griines, unliisliches Salz. 
Der M e t h y l e s t e r ,  CgHgNO. COOCH3, lasst sich auf zweierlei 

Arten erhalten ; er entsteht sowobl durch Esterificirung der zugehorigen 
Saure niit hlethylalkohol und Salzsaure als auch durch Kochen von 
1 Mol. Natriummethylat und 1 Mol. Jodmethyl mit der methylalko- 
holischen Losung des OxyindolcarbonsLuremethylesters bis zum Ein- 
tritt neutraler Reaction. Lasst man dagegen 1 Mol. Natriummethylat 
und 1 Mol. Jodmethyl auf die Methoxyindolcarbonsaure in methyl- 
alkoholischer Losung einwirken, so bilden sich selbst bei langereni 
Kochen nur  Spuren des Esters. Es zeigt sich also, dass M e t h y l -  
a l k o h o l  u n d  S a l z s l u r e  l e d i g l i c h  d i e  E s t e r i f i c i r u n g  d e r  
C a r b  o x  y 1 g r  11 p p e der Oxyindolcarbonsanre herbeifuhren, wiihrend 
N a t r i u m m c t h y l a t  u n d  J o d m e t h y l  im Wesrntlichen nur eine 
M e t h y l i r u n g  d e r  H y d r o x y l g r u p p e  der genannten Saure bewirken. 

Zur Reingewinnung des Esters wird die methylalkobolische L6-  
sting desselben eingedampft nnd das ruckstandige Oel mit Wassrr 
verrieben, wobei es erstarrt. Die Masse wird in kochendem Ligroi’n 
aiifgenommen und die LBsung mit Thierkohle entfarbt. Beim Ver- 
dunsten des Liisungsmittels krystallisirt der Ester in kurzen, dicken, 
wasserhellen Rhomben, die bei Ci5O sintern und bei 67-68O nicht 
ganz scharf schmelzen. Sie liisen sich leicht in den gebrauchlichen 
organischen Liisungsmitteln. Nach nochmaligem Umkrystallisiren ails 
Ligroi’n liegt der Schmelzpunkt bei G 8 O .  

Analysc: Ber. fur ‘311 HII NOS. 
Procente: C 64.39, H 5.3 i ,  N G.S3. 

Gef. 9 )) 64.74, 5.51, Y) 6.96. 
Der  Ester wird beim Digeriren mit Jodmethyl und Methylalkohol 

im Rohr bei looo nicht verandert. 
Das C h 1 o r  i d ,  C 9 H 8 N 0  . COC1, bildet sich auf folgende 

Weise: J e  1 g Saure werden fein gepulvert niit 10 g Phosphor- 
oxychlorid ubergossen , wobei theilweise Losung, aber keine sicht- 
bare Reaction eiotritt. Man setzt daranf 4.5 g Phosphorpenta- 
ehlorid (3  Mol.) in kleinen Portionen zu. E s  findet unter spon- 
taner Erwarmung Dunkelfarbung und Chlorwasserstofferitwicklung 
start. Die Losung wird vorsichtig untcr Vermeidung von Erwarrnung 
i n  Wasser gegosscn, wobei nur eine geringe Menge Saure regenerirt 
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wird. Zur Reinigung wird das ausgescbiedene Chlorid aus Ligroir: 
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Beim Verdunsten des 
Losungsmittels bilden sich lange, weisse Nadeln rom Schmp. 61 O, 
welche sich in den gebrauchlichen organischen Ltisuugsmitteln spielend 
leicht losen und durch Wasser erst beini Kochen langsani in die 
Saure zuriickverwandelt werden. 

Analyse: Ber. fur CIOEI~NO~CI. 
Procente: C1 16.90 

Gef. )) l6.59. 

Das  A m i d ,  C ~ H ~ N O . C O N A 2 ,  entsteht durch Kochen des Chloiide 
mit Ammoniak. Zweckmassig wird seine Darstellung mit der des 
Chlorids in der Weise cereinigt, dass man iiach dern Zrrsetzen de r  
Phosphorchloride durch Wasser die dus Saurecblorid enthaltende 
Fliissigkeit mit Ammoniak uberslttigt und aufkocht, wobei ein Theil 
des entstandenen Amids in Liisung geht. Man ktihlt surgfdtig ab, 
filtrirt und krystallisirt zweimal aus Wasser um. Aus dem ammo- 
niakalischen Filtrat l lss t  sich die regeoerirte Saure diirch Ansiiuern 
wiedergewinnen. Das Amid stellt weisse, seideglinzende, der Benzae- 
saure sehr ahnlich sehende Blattcben dar, welche bei lOSo schmelzen. 
Es lost sich spielend leicht in den gebrauchlichrn organischen IX- 
sungsmitteln mit Ausnahme ron Ligroi'n und Wasser. In concentrir- 
ten Mineralsauren lost es sich auf nnd wird durch Wasser aus Clie~w 
Losungen wieder abgeschieden. 

Analyse: Ber. fur CIOHION~OL 
Procente: C 63.16, H 5.26,  N 14.74. 

Gef. )) ) 63.41, 5&S, )) 14.3C;. 

Bei der Einwirkung von 1 Mol. Brooi auf die Cbloroformli;sii!ig 
des Amids entstebt ein aus Alkohol in prichtigen, schiieewelsserp. 
glanzenden, kurzen Prismen krystallisirendes Bromderirat, welche3 
bei 175O schmilzt. 

6 - B r o m - n- m e t h ox y - a - i n  d o i c a r  b o n s a ti r e , 
/ 

C Br 
'C . COOH 

j I I '  

' / 
NOCH3 

Die Methoxyindolcarbonsaure l lss t  sich leicht bromirrn. Zn 
diesem Zweck wird 1 Mol. der Saure in der zehnfachen Menge Eis- 
essig geloat und zii der kalten Losung 2 htome Brom, gleicbfalls i n  
Eisessig gelost, hinzugefiigt. Es beginnt fast momentan die KrystaEli- 
sation einer neuen bromhaltigen Saure, welche durch einmaliges Gm-  
krystallisiren a m  Eisessig in gliinzenden , kurzen Nadeln erhdten 
wird, die bei 1890 schmelzen. Die bromirte Saure ist in Ligroi'n und 
Wasser sehr schwer loslich, ziemlich leicht in hrissem Methyl- Find 
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Aethylalkohol, Aceton, Eisessig, Benzol, leicht in Chloroform, sehr 
Ieicht i n  Aether. Aus Alkohol krystallisirt sie in kurzen, derben 
Prismen oder Nadeln. 

Analyse: Ber. fur C ~ O  HSNOB Br 
Proc : C 44 44, H 2.96, N 5.lP, Rr 29.63. 

Gef. * )> 44.77, )) 3.19, )) 5.14: )) 25.03, 25.63, 28.79 l). 

Dass dns Rrom in dieser Verbindung in den Pyrrolkern des 
Indolcomplexrs eingetreten ist , wurde daraus geschlossen, dass bei 
der Oxydafion der Verbindung rnit Chromsaure und Eisessig eine 
bromfreie Substanz erhalten wurde, deren Phenylhydrazon rnit dem 
Phenylhydrazon des weiter unten beschriebenen n-hlethoxypseudoisa- 
t i n s  vorn Schmp. 1280 identisch zu sein schien, doch konnte die Iden- 
tificirang wegen der geringen Menge des erhaltenen Products nicht 
mit voller Scfiarfe durchgefuhrt werden. P i e  Coiistitution der bro- 
niirten siiurp wird daher nur mit Vorbehalt angegeben. 

Reduction der n-Oxyindolcarbonsaure. 
/ CH 

a- I n d o 1 c a r  b o n s a 11 r e ,  i '  ,I,, , c . COOH . 

NH 
Zur Reduction wird die SBure in 15 Th.  Eisessig gelost und in 

d ie  siedende Liisung Zinkstaub in kleinen Portionen eingetragen, bis 
die Farbung der Flussigkeit nicht mehr heller wird. Man setzt etwas 
Wasser zu , filtrirt vom ungelijsten Zinkstaub und ausgefallenen Ver- 
unreinigungen ab , verdiinnt das Filtrat weiter , stumpft die Haupt- 
menge der Essigsaure mit Ammoniak ab und extrabirt rnit Aether. 
Die nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibende essigsaure Lo- 
s u n g  lasst auf vorsichtigen Zusatz von Wasser die Siiure krystalli- 
nisch ausfalleri. Sie wird durch rnehrmaliges Umkrystallisiren aus 
verdunntern Alkohol iu glanzenden , schwach grau gefarbten Nadeln 
erhalten, welche, nach dem Sintern oberhalb 200°, bei 203O schrnelzen. 
F i s c h e r 2 )  giebt als Schmelzpunkt der a-Indolcartonsaure 200-20l0 
a n ;  C i a r n i c i a n  und Z a t t i o )  fanden 203-2040. Die Saure 16st sich 
whwer  in Wasser, leicht in Alkohol. Ihre  Eigenschaften stimmen im 
allgemeiuen mit den von F i s c h e r  sowie von C i a m i c i a n  und Z a t t i  
angegebenen iiberein, doch erhielt ich die Verbindung nicht in haar- 
feinen Nadeln, sondern in derberen, nadelformigen Krystallen. 

Analyse: Ber. fur CyH7NOa. 
Procente: C 67.08, H 4.35, N S.G9. 

Gef. * )) 67.02, )) 4.54, )) S 36. 

1) Die Ursache des stets zu niedrigen Ausfallens der Brombestimmun- 
gen habe ioh nicht ermittelo kBnnen. 

a )  Diese Berichte 19, 1567. 
3) Diese Berichte 21, 1930. 

Ann. d. Chem. 236, 1-12. 
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Durch Kochen mit Essigsaureanhydrid liess sich die Saure leicht 
in das von C i a m i c i a n  und Z a t t i l )  beschriebene, in gelblichen, seide- 
glanzenden Nadeln sublimirende, oberhalb 300O schmelzende Anhydrid 
rerwandeln. Aus vie1 Eisessig krystallisirt diese Verbindnug gleich- 
falls in gelblichen Nadeln von starkem Seidenglanz. 

Auch durch Natriumamalgam lasst sich die n-Oxyindolcarbonsiiure 
in die Indolcarbonsaure iiberfuhren, doch ist die Ausbeute dabei eine 
geringere als bei der Reduction mit Zinkstaub, da ein Theil der Oxy- 
saure in den unten beschriebenen blauen Farbstoff iibergeht, welcher 
dann weiter reducirt wird. 

Reduction der n-Methoxyindolcarbonsuure. 
I n  der Einleitung ist bereits erwahnt worden, dass auch die 

niethylirte Saure bei der Reduction in Indolcarbonsaure iibergeht; 
hier aber eignet sich Natriumamalgam besser als Zinkstaub, da der 
letztere die Saure schwieriger angreift. Will man denselben als Re- 
ductionsmittel benutzen, so ist es  nothwendig , einen grossen Ueber- 
schuss davon anzuwendeu und Iangere Zeit zu kochen. Sehr  glatt 
gelingt dagegen die Reduction beim Schiitteln der alkalischen Losung 
der Saure mit 2'/9proc. Natriumamalgam. Die fast farblose Reduc- 
tionsfliissigkeit wird nach dem Abgiessen vom Quecksilber und Fil- 
triren angesauert und die durch Salzsaure gefallte Indolcarbonslure, 
welche sich mit der aus der Oxyindolcarbonsaure erhaltenen Substanz 
in allen Stucken als identisch erwies und wie diese bei 203" schmolz, 
aus Wasser oder verdiinntem Alkohol umkrystallisirt , wobei d e r  
Schmelzpunkt sich nicht mehr andert. 

Analyse: Ber. fiir CsH7NOz. 
Procente: C 67.08, H 4.35. 

Gef. )) )) 66.81, ;> 4.50. 

Oxydation der n-Oqindolcarbonsaure mit Kaliumpermanganat. 
o -  A z o x y b e n z o Z s a u r e ,  HOOC. CsI-1,. N N .  C6H.i. COOH. 

0 
J e  8 g Oxyindolcarbonsaure werden in 100 ccm 5proc. Natrou- 

lauge gelost und zu der zweckmassig durch Hineinwerfen von Eis- 
stiickchen abgekiihlten Losung eine kalte 2proc. L6sung von 19 g 
Kaliumpermanganat uuter Umschwenken langsam zufliessen gelassen. 
Die Reduction des Permanganats findet sofort statt. Es bleibt schliess- 
lich eine schwache Rothfarbung bestehen, welche durch Zusatz von 
etwas Alkohol zerstort wird. Die con dem Manganniederschlag ab- 
filtrirte, gelbroth gefarbte Flussigkeit wird mit Salzsaure angesauert, 
von ausgefallenen braunen Flocken abfiltrirt und die Losung mit 
Aether erschiipfend extrahirt. 

') loc. cit. 1931. 
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Aus der Losung krystallisiren bald gelbrothe Krystlllchen. Man 
lasst zweckmlssig nicht allen Aether verdunsten, da zuletzt Verunrei- 
nigungen ausfallen, sondern entfernt die Krystalle vorher aus der 
LGsung, streicht sie auf Thon und krystallisirt aus Alkohol om. 
Sollte hierbei in Folge dcr vorhandenen Verunreinigungen noch keine 
Krystallabscheidunc erfolgen, so wird der Alkohol gr6sstentheils ab- 
gedampft, die beim Erkalten ausgescbiedene Krystallmasse wiederum 
durch Aufstreichen auf porosen Thon von Beimengungen befreit und 
von Neuem aus Alkohol krystallisirt. Aus der urspriinglichen atheri- 
schen Mutterlauge gewinnt man durch h6sen des dunkelgefarbten 
Ruckstandes in Ammoniak, Kochen der Losung mit Thierkohle, An- 
sauern, Entfernung der zuerst ausgefallenen Flocken und Ausathern 
des Filtrats noch weitere kleine Mengen des Oxydationsproductes in 
gelbrothen Krystallen. 

Nach abermaligem Umkrystallisiren aus Alkohol stellt die Saure 
fast fa1 blose, rhombische Prismen dar, die, im Schmelzrohrchen 
erhitzt, sich oberhalb 2000 duukler fitrben und bei 237 - 2400 unter 
Zersetzung und Dunkelfarbung scbmelzen. Die Saure lost sich sehr 
schwer in Benzol, Chloroform, Ligroi’n, schwer in Aetber und Wasser, 
leichter in Alkohol, Eisessig, Aceton. LGslichkeitsverhlltnisse, Krystall- 
form, Scbmelzpunkt und Analyse lassen die Sarire mit Sicherheit als 
identisch mit der von G r i e s s  ’) entdeckten, spater von H o m o l k a 2 )  
genauer studirten o - Azoxybenzo6saure erkennen. Zu bemerken ist 
nur noch, dass sie Fehl ing’sche  Losung beim Rochen reducirt, eine 
Eigenschaft, die bisher bei dieser Saure nicht beobachtet zu sein 
scheint 3). 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H L O N % O ~ .  
Procente: C 58.74, H 3.50, N 9.79. 

Ge f. )) x 5S.29, B 3.89, )) 9.86. 

Oxydation der n- Oxyindokarbonsaure mit Chrontsaure. 

Die Oxydation wurde in der folgenden Weise ausgefuhrt: 5 g 
Saure werden in 50 ccm Eisessig in der Hitze aufgelGst und die 
abgekuhlte Losung mit einer concentrirten, kalten, wassrigen Losung 
von 5.7 g Cbromsaure (3 Atome Sauerstoff auf 1 Mol. Saure) unter 
Umschiitteln versetzt. Es tritt sofort Erwarmung und Kohlensaure- 
abspaltung ein. Man kocht noch einige Minuten, dampft die Essig- 

1) Diese Berichte 7, 1611. 
3) Die Fahigkeit, F e  hling’sche LBsung zu reduoiren, kommt wahrschein- 

lich allen Azoxyverbindungen zu, welche ja  als Anhydride von Bishydroxyl- 
aminoverbindungen aufzufassen sind. Azoxybenzol selbst reducirt auch die 
Fehl in  g’sche LBsung beim Erhitzen merklich, jedoch vie1 schwiicher als 
seine Dicarbonsaure , was wohl nur  eine Folge seiner Schwerkslichkeit in .  
der wassrigen Losung ist. 

a) Diese Berichte 17, 1903. 
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siiure fast rollstffndig a b ,  setzt Wasser zu und dampft nochmals fast 
bis zur Trockne, um die  Essigsaure soviel als moglich zu entfernen. 
Der  Riickstand giebt die Hauptmenge des Oxydationsproducts an 
heisses Wasser ab. Die erhaltene wassrige Losung wird filtrirt und 
erschiipfend ausgeathert. Der  im Wasser nicht geloste Riickstand 
giebt beim Auskochen mit verdiinnter Snlzsaure und Ausatherri der 
filtrirten Losung noch geringe Mengen desselben Products, wiihrend 
eine braunrothe unlosliche Chromverbindung zuriickbleibt. 

Nach dem Verdunsten der loth gefarbten atherischen Liisung 
krystallisiren rothe Nadelchen, welche einige Male aus Wasser um- 
krystallisirt das Aussehen und die Liislichkeitsverh~ltnisse des Isatins 
aufweisen und die Indopbeninreaction in ausgezeichneter Weise zeigen. 
Die Stickstoff bestimrnung bestatigte, dass die Verbindung Isatin war. 

Analyse: Ber. Procente: N 9.52. 
Gef. x )) 9.52. 

Da der KBrper nicht ganz den fiir Isatin angegebenen Scbmelz- 
punkt 200- - -2010 zeigte, sondern auch nach mehrmaligem Urn- 
krystallisiren immer etwas unscharf bei 197-1980 sclmolz, so wurde 
e r  ziir weiteren Identificirung durch Kocben der wassrigen Liisung 
mit salzsaureni Phenylhydrazin in sein Hydrazon iibergefiihrt, welches 
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol seidenglanzende, lange, weiche 
Nadeln von dem von E. F i s c h e r  1) angegebenen Schmp. 210-211° 
bildete. 

Oxydation der n-Methoxyindolcarbonsaure rnit Chromsaure. 

n - M e t h o x y p s e u d o i s a t i n ,  ~ 

NOCH3 
Die Oxydation wird ganz in derselben Weise ausgefiihrt, wie bei 

der nicht methylirten Saure angegeben ist (auf 5 g Saure 5.3 g Chrom- 
saure), doch ist es  in diesem Falle nicht notbig, heisses Wasser eur 
Auflosung des Oxydationsproducts ancuwenden , da. dieses auch in 
vie1 kaltem Wasser leicht loslich ist. D e r  nach dem Verdampfen der 
Essigsaare erhaltene Rickstand wird mit Wasser gut durchgeknetet, 
das Wasser abfiltrirt und die Operation so lange wiederholt, bis das 
Wasser nichts rnebr aufnimmt. Die griine Liisung wird wiederuni 
mit Aether extrahirt uod der letztere verdunstet. Der  Riickstand 
ist meist nach nicbt krystallisirt, sondern bildet eine halbfeste, hell- 
rothe Masse; dieselbe wird mit heisaem Wasser wiederholt extrahirt, 
wobei schmierige Beimengungen zuriickbleiben. Beim Erkalten der 
hellrothen Losung fallen weitere Verunreinigungen aus. Die nun 
filtrirte Liisung wird wieder ausgeathert und der nunmehr hinter- 

]) Diese Berichte 17, 577. 
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bleibende, grosstentheils schon krystallisirte Aetherrkckstand aus w e  n i  g 
Wasser umkrystallisirt. Notbigenfalls kann man dieser Krystallisation 
a u s  Wasser eine solche aus Ligroi'n vorausgehen lassen. I n  der 
wassrigen Liisung bleiben noch betrachtliche Mengen der Substanz 
zuriick und konnen daraus durch Aetherextraction gewonnen oder auf 
ihr Phenylhydrazon verarbeitet werden. 

Das Methoxypseudoisatin bildet kleine, hell ziegelrothe Nadelchen, 
welche in ihrer Farbe sich nur wenig vom Isatin unterscheiden. Der 
Schmelzpunkt der neuen Verbindung liegt bei l l O o ,  sie sublimirt in 
kleinen Mengen schon bei looo in feinen, rothen Nadelchen, last sich 
sehr leicht in Alkohol und Aether, leicht in siedendem Wasser (leichter 
a ls  Isatin). Die Farbung, welche sie mit concentrirter Schwefelsaure 
und thiophenhaltigem Benzol, namentlich bei gelindem Erwarmen, 
giebt, ist von der Indopheninfarbung des Isatins nicht zu unterscheiden. 
Fehl ing ' sche  Losung wird in der Hitze reducirt. In  Alkalien lost 
sich das Methoxypseudoisatin wie seine Muttersubstanz auf, u. z. rnit 
gelbrother Farbe, doch schlagt die Farbung beim Erhitzen oder Ver- 
diinnen mit Wasser nicht in Hellgeib urn,  wie das die Losung des 
Isatins in Alkalien thut. 

Analyse: Ber. fur CgH7N03 I). 

Procente: C 61.02, H 3.96. 
Gef. )) )) 60.98, )) 4.11. 

P b e n y l h y d r a z o n ,  Cs H7 NO9 : Na H . Cs Hs. Eine wassrige 
Liisung des Methoxypseudoisatins giebt nach Zusatz von essigsaurem 
oder salzsaurem Phenylhydrazin beim Kochen zuerst eine Triibung, 
dann scheidet sich ein gelbes Oel ab, das beim Erkalten der L6sung 
erstarrt. Man lost es in moglichst wenig Alkohol und setzt der 
Liisung nothigenfalls einige Tropfen Wasser zu, worauf beim Erkalten 
das Hydrazon in  kleinen, glanzenden, gelben Krystallchen ausfallt, 
welche nach rnehrmaligem Umkrystallisiren in derselben Weise bei 
1 %8-129 O schmelzen. Das n-Methoxypseudoisatinphenylhydrazon ist 
in Alkohol bedeutend leichter loslich als das entsprechende Derivat 
des Isatins. 

Analyse: Ber. fur CljH13N302. 

Procente: N 15.73. 
Gef. )) .V 15.4s. 

Wird das n-Methoxypseudoisatin mit Natriumamalgani reducirt, 
SO scheint es in Dioxindol iiberzugehen, denn wenn man die Liisung 
nach dem Neutralisiren und Durchleiten von Luft mit essigsaurem 
Phenylbydrazin kocht, so entsteht ein hochschmelzendes Hydrazon, 
welches wahrscheinlich Isatinphenylhydrazon ist. D a  bei der Re- 

1) Die Stickstoffbestimmuug ging verloren und konnte wegen Mange1 an 
Substanz nicht wiederholt werden. 

Berichte d. D. cheru. Gesellschoft. Jahrg. X X I X .  43 
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duction Nebenproducte aufzutreten scheinen, so konnte bei der ge- 
ringen zur Verfiigung stehenden Menge eine vollstandige Reinigung 
des Hydrazons nicht erreicht werden; der Schmelzpunkt wurde bei 
2050 (statt 210-21 lo) gefunden. Das Methoxypseudoisatin scheint 
also hiernach sein Methoxyl bei der Reduction ebenso leicht abzu- 
spalten wie die n-Methoxyindolcarbonsaure. 

I n d o x i n ,  CIS HI2 Nz Oa? 
Wird eine verdiinnte (lprocentige) L6sung van 2 g Oxyiudol- 

carbonsaure erwarmt, darauf rnit 50 ccm 3 procentigen Wasserstoff- 
superoxyds versetzt und langsam weiter erhitzt, so scheidet sich aaf 
der Oberflache der Fliissigkeit eine blaue, stark kupferglaiozende, aus 
kleinen, diinnen Nadelchen bestehende Masse ab. Der Farbstoff wird 
abgesaugt , mehrere getrennt dargestellte Portionen vereinigt und 
durch Losen in wenig Chloroform und Zusatz van Ligroi’n zu der 
tiefblauen Losung umkrystallisirt. 

Die zweite Darstellungsrnethode fiir den Farbstoff ist die folgende: 
5.2 g des oben beschriebenen n-AcetoxyindoIcarbonsaure-Essigsaiire- 
anhydrids werden fein gepulrert i n  einem Kiilbchen rnit 7.2 g 33pro-  
centiger Natronlauge iibergossen und die Mischung durchgeschiittelt. 
Nach wenigen Secunden tritt eine sehr heftige Reaction ein, die 
Mischung erhitzt sich bis zum Sieden, wird tiefblau iind reagirt neu- 
tral. Man saugt den- 
selben ab, wascht mit wenig Wasser aus, lost in vie1 kaltern Ammo- 
niak und fallt rnit Salzsaure im Ueberschuss. Zur weiteren Reinigung 
wird der Farbstoff wiederum aus Chloroform-Ligroin umkrystallisirt. 
Das urspriingliche Filtrat entwickelt beim Ansauern Kohlensaure und 
lasst eine schmutzig gefirbte Masse ausfallen; bei der Destillation 
werden reichliche Mengen van Essigsaure erhalten. 

Die Ausbeuten sind bei beiden beschriebenen Darstellungsmerho- 
den sehr geringe. 

Das Indoxin krystallisirt in blauen, niikroskopisch kleinen, stern- 
forniig gruppirteii, feinen NBdelchen uiit intensivem , kupferfarbigem 
Oberflachenschirnnier , der nementlich beim Reiben stark hervortritt, 
und ist in seinem Aussehen dern Indigblau zuni Verweuhseln iihnlich. 
Es liist sich sehr leiuht in Chloroform, leicht in hether ,  Alkohol, 
Benzol, Aceton, schwer in Eisessig und Ligroiu. I n  Wasser ist es  
i n  der Hitze eiemlich Itislich, dieyeti LG9uiigen wird durch Zusatz 
kleiuer Mengen Salzsaure der Fai bytuff vollstandig entzogen. 

Iri Aetzalkalilosuiigeri lost sich die Verbindung rnit smaragd- 
griioer Parbe leiclit auf, beim starken Verdunnen rnit Waaser geht 
die Farbiiug allmahlich in Blau iiber, offenbar in Folge einer Dis- 
sociation der g r u n  gefarbten Salze linter Regenerirung des freien, 
seine Losungen b l a u  Rrbenden Farhstoffes. Kohlensaure Alkalien 

Der  blaue Farbstoff scheidet sich dabei aim 
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losen das Idoxin nicht leichter als reines Wasser. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 223O. 

Von den folgenden Analysenzahlen beziehen sich die ersten auf 
den mittels Wasserstoffsuperoxyd dargestellten , die zweiten aaf den 
aus dem Essigsaurederirat gewonnenen Farbstoff. 

Analyse: Ber. fiir ClsHlzNz 04. 
Procente: C 67.50, H 3.75, N 8.75. 

Gef. * D 67.41, 67.20, D 3.75, 3.65, ~d 8.71, 9.05. 
Der  Farbstoff besitzt, wie aus seiner Liislichkeit in Aetzkalien 

und seiner Unloslichkeit in Carbonaten hervorgeht, phenoiartige 
Hydroxylgruppen, weshalb ich fur denselben den Namen Indoxin 
vorgeschlagen habe, der snwohl seiner nahen Verwandtschaft mit den] 
Indigo als auch seiner Phenolnatur Rechnung tragt. 

Ich will es nicht unterlassen, hervorzuheben, dass die aus den 
analytischen Werthen berechnete Formel eigenthiimlicher Weise auf  
ein Reductionsproduct und nicht, wie man aus der Darstellungsweise 
hiitte erwarten sollen, auf ein Oxydationsproduct der Oxyindolcarbon- 
saure hinweist, wie aus der folgenden Gleichung hervorgeht: 

2CsH7NOs + Hz = CleHizNs04 + 2 H z 0 .  
EY erscheint somit fraglich, ob die empirisch gefundene Formel 

den thatsachlich richtigen Ausdruck fur die Zusammensetzung des 
Farbstoffes darstellt. 

F u r  die allenfalls noch in Betracht kommende Formel CgHgNOa 
(= Cg HTNOS - HzO) wiirden sich die folgenden Werthe berechnen: 

Procente: C 67.92, H 3.14, N 8.81. 
Das Indoxin farbt die Faser ohne Beizen rnit indigblauahnlicher 

Nuance, doch scheint der Farbstoff nicht seifenecht 211 eein. 

Einwirkung von salpetriger Saure auf n- Oxyindol-a-carbonsaure. 

\-,CH 
n - N i t r o i n d o l - a - c a r b o n s a u r e ,  1 [ 

33. COOH. '\/\ / 
N . NO2 

J e  5 g Oxyindolcarbonsaure werden in 100 ccm verdiinnter Na- 
tronlauge gelost, mit 2 g in Wasser gelostem Natriumnitrit versetzt 
und die Mischung mit Salzsaure angesauert. Es treten zunachst tief 
violette Farbungen auf, unter starkem Aufschaumen entweichen sal- 
petrige Dampfe und es entsteht ein schwarzbrauner Niederschlag, 
welcher sich in Alkali auflost. Das Reactionsproduct wird mit 
Calciumcarbonat und Wasaer gekocht , die erkaltete Losung filtrirt 
und angesauert und der erbaltene Niederschlag mit ~ Methylalkohol 
ausgekocht. Man erhalt so eine citronengelbe, mikrokrystallinische 
Masse, welche in allen gebrauchlichen Losungsmittrln sehr schwer- 
lijslich ist. In Alkalien und deren Carbonaten lost sie sich leicbt 

43 * 
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mit tief gelbrother Farbe. Sie schmilzt unter heftigem Aufschaumen 
und Zersetzung bei 1890, doch ist der Schmelzpunkt etwas abhangig 
von der Schnelligkeit des Erhitzens. F e  hling’sche Liisung wird von 
der Saure beim Kochen reducirt. 

Bequemer und in besserer Ausbeute als auf  die beschriebene 
Weise erhalt man die Saure aus dern n-Oxyindolcarbonsauremethylester 
nach der weiter unten beschriebenen Methode. Von den folgenden 
Analysenzahlen beziehen sich die ersten auf die aus der freien Saure, 
die letzteren auf die aus dern Methylester gewonnene Substanz. 

Analyse: Ber. fur C ~ H ~ N ~ O I .  
Procente: C 52.43, H 2.91, N 13.59. 

Gef. )) B 52.01, 52.98, )) 3.24, 3.23, x 13.47, 13.58. 
Die Saure besitzt die Formel eines normalen Nitrosoderivats der 

n-Oxindolcarbonsaure, ihre Bildung lasst sich daher durch die fol- 
gende Oleichung wiedergeben: 

C ~ H I N O ~  + H N 0 2  = CsHgN03.  N O  + HzO. 
Dass jedoch in i h r  kein Nitrosamin vorliegt, geht daraus hervor, 

dass die neue SBure nicht die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction giebt. 
Sie liist sich in conc. Schwefelsaure mit rothgelber Farbe auf, eine 
Abspaltung von Salpetersaure oder salpetriger Saure konnte dabei 
nicht beobachtet werden und beim Eingiessen der Liisung in Wasser 
fallt die Saure unverandert wieder aus. Durch Kochen mit starker 
Natronlauge wird sie nicht verbndert. Ein Versuch, die Verbindung 
durch Behandeln mit Natronlauge und Benzoylchlorid in ihr  Benzoyl- 
derivat iiberzufuhren, lieferte nur unveranderte Saure zuruck. Die 
Hgdroxylgruppe der n-OxyindolcarbonFaure ist also in der mit sal- 
petriger Saure daraus entstehenden Verbindung nicht mehr vorhanden. 

Einwirkung von salpetriger Saure auf Oxyindolcarbonsaurernethylester. 
Auch bei der Nitrosirung des Metliylesters treten unter gewiihn- 

lichen Bedingungen tiefviolette Farbungen auf und die Reactionspro- 
ducte sind gleichfalls tief gefarbt. Ein Versuch, nach der von T i e -  
m a n  n ’) beim Campheroxim beschriebenen Methode in  atherischer 
Liisung zu arbeiten, verlief insofern erfolglos, als die erhaltene athe- 
rische Losung, welche anfangs gelb gefarbt war, beim Verdunsten 
violette Farbung annahm und dann eine gelbgefarbte Substanz ab- 
schied, welche, schon bevor allrr Aether entfernt war ,  unter Ab- 
spaltung von salpetriger Siiure zersetzt wurde. Es scheint somit bier 
ein Salpetrigsiiureester von ausserorden tlicher Zersetzlichkeit vorzuliegen. 

Besser ist das folgende Verfahren, bei dem die tiefen Farbungen 
vollstandig vermieden werden: J e  4 g n-Oxyindol-a-carbonsbureester 
werden in 80 ccm absoluten Alkohols gelost, der Liisung 3 g Eisessig 
_ _ _ ~  

l) Dime Berichte 28. 1079. 
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iind darauf eine Losung von 1.5g Natriumnitrit in 5 ccm Wasser 
zugesetzt. Die Losung farbt sich bald mehr und mehr gelb und nach 
Verlauf von 1 -2 Stunden beginnen sich kleine, harte, gelbe Krystall- 
chen auszuscheiden. Nach etwa 3 Stonden tritt keine Vermehrung 
dieser Krystalle mehr ein. Man saugt dieselben a b  und fallt aus der 
alkoholischen Lijsung durch Wasserzusatz den Rest des Reactions- 
products aus , wobei jedoch rasches Arbeiten erforderlich ist,  denn 
beim Wasserzusatz bemerkt man stets Entwicklung von salpetriger 
Saure, wahrscheinlich wiederum durch Zersetzung von noch oor- 
handenen geringen Mengen des primlr gebildeten Salpetrigsaureesters 
entstanden, und dadurch werden leicht Roth- bis Violetfarbungen 
hervorgerufen. Das gesammte Reactionsproduct hat  etwa das 
gleiche Gewicht wie die angewandte Substanz, die Ausbeute ist also 
eine sehr gute. 

Die durch Wasser in kleinen Nadelcben gefallte Substanz ent- 
halt noch betrachtliche Mengen der schwerloslichen, aus der alkoho- 
lischen Losung direct auskrystallisirten Verbindung. Zur  Abscheidung der 
letzteren wird sie rnit kaltem Aether behandelt, bis derselbe keine in 
concentrirter Schwefelsaure mit blauer Farbe liisliche Substanz mehr 
aufnimmt. Der  i n  Aether nicht geloste Riickstand muss in conc. 
Schwefelsaure mit rein gelbrother Farbe loslich sein. Er wird der 
zuerst auskrystallisirten Substanz hinzugefiigt. 

Die aus der alkoholischen Losung spontan auskrystallisirte Ver- 
bindung ist in allen Liisungsmitteln sehr schwer loslich, aus vie1 Eis- 
essig krystallisirt sie i n  kleinen Nadelchen vom Schmp. 224- 2250.  
Aus den erhaltenen Analysenzahlen liess sich keine rationelle Forrnel 
berechnen, weshalb die Substanz in kalter verdiinnter Natronlauge 
gelost nnd aus der gelbrothen Losung dnrch Salzsaure wieder gefallt 
wurde. Man erhalt SO einen voluminosen gelben Niederschlag, welcher 
sich mit der oben beschriebenen n- Nitroindolcarbonsaure identisch 
erwies. Die analytischen Daten sind bei der Beschreibung dieser 
Saure bereits angegeben. 

Die urspriinglich erhaltenen Krystalle vom Scbmp. 224 - 2-250 
wurden durch Kochen mit Schwefelammonium in eine schon krystal- 
lisirende Base vom Schmp. 136O iibergefiihrt, welche noch beide 
Stickstoffatome des urspriinglichen Products enthal t und vielleicbt 
den Methylester der n-Amidoindolcarbonsaure, 

C H  
?. 

CgH4\ “ C .  C O O C H s ,  
N . N H a  

darstellt. 
Analyse: Ber. fur C I O H I O N ~ O ~ .  

Procente: N 14.i4. 
Gef. D i) 13.60. 
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Diese Reaction deutet darauf hin, dass in der n-Nitroindolcarbon- 
saure heide Stickstoffatome direct mit einander verbunden sind. 

Die atherische Liisiing, welche bei der Reinigung des schwerliis- 
lichen Kiirpers erhalten wurde, liefert beim Verdunsten des Losungs- 
mittels eine schwach gelbliche, in Alkalien mit tiefgelber Farbe 16s- 
liche, in Nadeln krystallisirte Verbindung, welche nach mehrmaligem 
Losen in heissem Aceton und Ausspritzen mit Wasser sch6ne, kaum 
gefdrbte, glanzende Kadeln bildet, dereu Analysr. die folgenden Werthe 
ergah: 

Gef. Procente: C 64.24, 64.14, 63.53, H 4.61, 4.36, 4.45, N 7.45, 7.29. 
Diese Zahlen zeigen, dass die Verbindung trotz der vielfachen 

Rrinigungsoperationen, welcbe mit ihr vorgenonimen waren, noch nicht 
ganz einheitlich gewesen sein kann. Die zuletzt aufgefiihrten Daten 
beziehen sich auf ein Specimen, welches durch Losen in Alkali, Ein- 
leiten von Kohlensaure in die Liisung, husathern derselben und viel- 
faches Umkrystallisiren des Aetherruckstandes aus Aceton und Eis- 
essig gereinigt worden war. Diese Zahlen stehen d m  fiir den n Oxp- 
indolcarbonsauremethylester brechneten ziemlich nabe. 

Ber. fur CloHyNOs. Proc: C 62.q3, H 4.71, N 7.33. 
Es scheint mir daher hier eine damit isomere Verbindung vor- 

zuliegen , welche in Folge ihrer grossen Zersetzlichkeit und leichten 
Oxydirbarkeit riicht ganz rein erhaltrn werden konnte. 

Im Schmrlzriihrchen erhitzt zeigt die aus der alkalischen LBsung 
ahgeschiedene Substanz ein eigenthiimliches Verhalten j sie farbt sich 
zunachst roth, wird dann wieder entfarbt und ist hei 285O noch nicht 
geschmolzen. 

Durch Kocheu der alkalischrn Liisung entsteht eine sehr zersetz- 
liche gelbe Saure, die nicht naher untersucht wurde. 

Aus der acetonhaltigen Mutterlauge des letztgenannten Esters 
failt auf weiteren Zusatz von Wasser eine iilige, beim Reiben all- 
miihlich erstarrende Masse aus. Dieselbe wird in der Kalte in 
Yatronlange geliist; wobei eine gelbe Liisnng entsteht , welche bald 
giiinlich wird und beim Ansiiuren eille hellblau gefarbte Masse aus- 
fallen las t ,  welche wahrscheinlich etwas regenerirte n-Oxyindolcarbon- 
sailre entbalt. Ein Theil der Substanz ist in Natronlauge unloslich; 
derselbe wird durch Verreiben mit wenig kaltem Alkohol von Bei- 
mengungen befreit und darauf durch Umkrystallisiren aus Benzol oder 
Alkohol gereinigt. 

Er bildet farblose, kleine Krystallchen , welche mit wassriger 
Natronlaugp zum Theil zu der Indolcarbonsaure vom Schmp. 2030 
verseift werden, wahrend ein anderer Theil dabei unreraridert bleiht 
Derselbe schmilzt bei 97 1’ und liefer t beim Verseifen rnit alkoholischer 
N:ttronlurige eine hcxhschmelzendr Saure. 
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Bei der Ausfiihrung des ersten Theiles dieser Arbeit hatte ich 
midi der Unterstiitzung meines Privatassistenten, Hrn. A. J u  n g h a h n ,  
zu erfreuen, an dessen Stelle spater Hr. N o r m a n  trat. Beiden ge- 
nannten HHrn. spreche ich f i r  ihre eifrige und sachkundige Beibiilfe 
besten Dank aus. 

112. A r n o l d  Reissert:  U m w a n d l u n g e n  des o-Ni t robenzyl -  
malonsi iureesters  11. - Reduction, Bildung von Chinolin- 

derivaten. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

H y d  r o c a r b o s t y r i l - 8 - c a r b o n  s a n r e a t h y l e s t e  r ,  

C Hz 
'\'\CH. COOCzH5 ' I  
\ \ / c o  

NH 
Die Reduction des o-Nitrobenzylmalonsaureesters lasst sich bequem 

i n  folgender Weise ausfiihren: 
J e  6 g Ester, welcher in der oben angegebenen Weise mijglichst 

von Diester befreit ist,  werden in 100 ccm Alkohol gelost, die Lo- 
sung mit trockenem Chlorwasserstoffgas gesattigt und darauf unter 
kraftiger Riihlang Zinkstaub so lange in die Losung eingetragen, bis 
eine energische Wasserstoffentwicklung bemerkbar wird. Die Fliissig- 
keit wird filtrirt, im Wasserbade eingeengt, mit Wasser und darauf 
mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt und aosgeathert. Der  halb- 
feste Aetherriickstand wird entweder diirch Aufstreichen auf Thon 
odw durch direct& Umkrystallisiren aus vie1 Wasser, wobei ein 
braunes Oel ungelost bleibt, von den Beimengungen befreit. Die 
Ausbente an so gereinigtem Product betrug aus 12 g Nitrobenzyl- 
malonsaureester 5.3 g fast reiner Krystalle, d. h. 60 pCt. der Theorie 
oder nach Abzug des in dem angewandten Monoester noch enthaltenen 
Diesters circa 70 pCt. auf reines Ausgangsmaterial berechnet. 

Zur vollstandigen Reinigung wird das entstandene Reductions- 
product in Benzol gelost und der LBsung Ligroi'n bis zur bleibenden 
Triibung zugesetzt. Beim Stehen bilden sich alsdann in der LBrung 
kleine, weiche, verfilzte Nadelchen, welche nach vorherigem Sintern 
bei 137- 138O schmelzen. Dieselben 16sen sich leicht in Chloroform, 
Benzol, Aether, warmem Methyl- und Aethylalkohol, schwer in Li- 
groi'n und in Wasser. I n  concentrirten Mineralsauren ist die Substanz 
schon bei gelindem Erwarmen 16sIich. 




